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論文内容要旨
第一章序論
 コヒーレント分光法は、多くの分子に位相の揃った双極子が誘起される励起過程を経る分光法
 である。従って、原理的には時間分解コヒーレント分光で得られるプロファイルには、分子間誘
 起双極子一誘起双極子相互作用が存在する中での、分子間相関の時間発展が反映されているもの
 と考えられる。プロファイルの微視的な解析はこの相互作用を考慮してなされるべきであるが、
 これまでのところそのような状況を記述できる微視的な理論はない。そこで第二章では、分子間
 誘起双極子一誘起双極子相互作用が存在する系での緩和現象を記述出来るマスター方程式を第一
 原理から導くことを主眼とした。第三章では、第二章で導かれたマルコフ・マスター方程式を二
 分子系からの時間分解光散乱プロファイルの計算に応用した。この章の目的は、分子(発色団)
 間のコヒーレントな電子励起エネルギー移動過程が時間分解光散乱プロファイルにどのように現
 われるのかを明らかにすることにある。
 近年、第二高調波発生(旦econd昼armonlc旦eΩerat土on,SHG)や和周波発生(旦umBequeηcy
 量ener麗on,騨G)等の二次の非線形光学効果を利用した分光法は界面や表面に存在する分子集合
 系の配向の測定や光励起後のダイナミクスの研究に盛んに用いられている。これらの分光法では
 入射光、高調(和周)波の波数ベクトルが「位相整合条件(韓asematchingco月dl童io員)」を満た
 す場合に効率良く高調(和周)波の発生が起こることが知られている。このことは光散乱の立場
 から見れば、SHG,SFGがコヒーレントな光散乱に分類されることを意味している。第四章では、
 S経G、SFGを表面や界面にある分子集合系からのコヒーレントな光散乱として捉え理論的に考察
 した。SHG、SFGを用いた分光法は主に分子内ダイナミクスの解明を目的とした研究に用いられて
 いるが、ここではpump-probe型の時間分解和周波発生分光法を提案し、この分光法で得られる
 プロファイルには分子間の相関の時間発展が直接現れてくることを示す。同時に界面や表面に存
 在する分子集団からのコヒーレントな和周波発生における「位相整合条件の破れ」を理論的に考
 察する。
 第五章では分子間誘起双極子一誘起双極子相互作用によって分子間の相関が極めて強くなってい
 ると考えられる有機色素分子のJ一会合体に対する理論的な考察を行なう。最近、TDBC(5、5'、
 6、6㌧tet「achlo「04、1㌧dlethy1-3、3'一di(4surfobutyl)benzimldazolocarbocyanine)」一会合体に
 関して、蛍光減衰速度の蛍光のエネルギー・温度に対する有意な依存性が観測された。これは、
 励起子一格子相互作用による、励起子状態の励起子帯内での遷移、言い換えれば、励起子帯内での
 分布移動過程の現われと考えられる。さらにTDBC一会合体では、励起波長を変化させると非線形
 吸収スペクトル形状が大きく変化することも見出されている。これまでのところ、J一会合体の蛍
 光減衰スペクトルに、励起子帯内での分布移動がどのような効果として現れるかは明らかにされ
 ておらず、非線形吸収スペクトル形状の励起波長依存性の原因についてもあまり議論がなされて
 いない。そこでこの章では、(1)励起子帯内での分布移動過程が、J一会合体の時間分解蛍光減衰ス
 ペクトル形状のどのような変化として見えてくるのかを明らかにすること、および(2)時間分解非
 線形吸収スペクトルのスペクトル形状・時間プロファイルの励起波長依存性の原因を明らかにす
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 第一章分子間誘起藻極子一議起蒙糎子檎互作購窟考慮したマルコフ・マスター方程式
 §2.1序
 分子集合系に対するコヒーレント分光実験で、分子間コヒーレンスの直接的な観測が可能とな
 ることを、これまでの実験的・理論的研究の一一例を挙げて述べた。分子間誘起双極子一誘起双極子
 相互作用に関する最近の理論的な研究に触れ、本章への導入とした。
 §2.2分子間双極子相互作用のMultipolar-hlteractlonによる記述
 以降の節での理論的考察の準備として、この節ではD.P.Craigによって導入された1伽hipolar一
 亙nteractionの方法を簡単にまとめた。
 §2,3分子間誘起双極子一誘起双極子相互作用を考慮したマルコフ・マスター方程式
 §2.3.1マルコフ・マスター方程式の一般論
 この節ではマルコフ・マスター方程式に現われる緩和演算子に対する公式をDoubleSpace記法
 を使って導出した。
 §2.3.2モデル系への適用
 前節で導いた緩和演算子に対する公式をN個の同種二準位分子系に適用した。そして分子間誘起
 双極子一誘起双極子相互作用・協調的な輻射減衰(超放射)を表わす演算子を分子間距離・分子問の
 相対的な配置・分子の励起エネルギー・遷移モーメントの関数として求めた。
 §2.4考察
 以上の議論では、分子と輻射場との相互作用の相関時間が十分短いということを仮定して行な
 った。ここではピコ秒程度の時間分解分光実験に対しては、上の仮定が十分良い近似で成立して
 いることを半定量的に示した。
 §2.5イ寸葺景
 本文中で使われるDoubleSpace記法の簡単な説明と、式の導出法を詳述した。
 第三章謂夏作編の謬る二分子系からの時間分解発散乱プ嚢ファイルに関ずる蓬輪的粥究
 §3.1序
 最近報告された、凝縮相における2、2'一binaphthylに対する時間分解pump-probe分光実験に関
 して、異方性のプロファイルに分子間電子励起エネルギー移動過程を反映した量子ビートが現わ
 れること等を述べた。また分子問電子励起エネルギー移動過程と時間分解分光実験とを結ぶこれ
 までの理論的研究の一部を紹介し、ここでの研究の意義を述べた。
 §3.2時間分解光散乱プロファイルの定式化
 摂動論を使って時間分解光散乱プロファイルを定式化した。得られたプロファイルの表式を、
 相互作用のある二分子系からの光散乱過程の解釈に適するように、単分子的な光散乱・二分子的
 な光散乱・その他の光散乱過程からの寄与とに、ファインマン・ダイヤグラムを使って分類した。
 §3.3プロファイル形状に対する励起光・散乱光の偏光、分子内位相緩和の影響
 分子内位相緩和によりプロファイルに現われる量子ビートの振幅がどのような影響を受けるの
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 かを数値的なモデル計算を行なうことで調べた。その結果、分子間相互作用に起因する量子ビー
 ト、つまり分子間コヒーレンスは、分子内位相緩和によっても減衰することを明らかにした。分
 子間コヒーレンスの減衰は、分子間コヒーレンス度の計算からも確かめられた。
 励起光・散乱光の偏光条件を変えることによって、量子ビートの位相が反転することを数値的
 な計算で示した。その上で、この位相の反転を単分子的な光散乱・二分子的な光散乱過程に関連
 付けて議論し、位相の反転の条件を解析的な式を使って明らかにした。
 §3.4プロファイル形状に対する不均一性の効果
 異方性のプロファイル形状に対する分子間距離・分子間の相対配向の不均一性の影響を数値計
 算を通して調べた。その結果系の不均一性は、異方性のプロファイルに現われる量子ビートを著
 しく減衰させることが分かった。分子間の相対配向に不均一性がある場合には、異方性のプロ
 ファイルの解析からだけでは、crltic且1reglonに分類される系と(均一系で)overdampedregion
 に分類される系との区別がつかなくなることが示された。
 §3.5総括及び議論
 この章の内容を簡潔にまとめた。また光学励起された直後には、非局所的に励起が分配されて
 いると考えられる二分子系の緩和過程のモデル化について、簡単な議論を行ない、今後の課題を
 述べた。
 第四章縫悶分解穂周波発生に関する理論的概究
 §4.1序
 界面や表面に存在する分子集合系の配向の測定や光励起後のダイナミクスの研究に、第二高調
 波発生(旦econd翌armonic旦eneration、SHG〉や和周波発生(&umBequency“eneration、SFG)
 等の二次の非線形光学効果を利用した分光法が盛んに応用されている。これらの(実験的)方法
 論の優れた点を、実験で得られている成果とともに簡潔に述べた。従来の実験的な手法では、
 S翼GやSFGは主に分子内ダイナミクスの解明を目的とした研究に用いられていることを指摘し、
 ここで提案するpump-probe型の時間分解和周波発生分光法の意義を述べた。
 §4、2和周波発生に対するモデル
 pump-probe型の時間分解和周波発生分光に対して想定される実験配置・対象とする分子の準位
 構造(三準位)の模式図を示し、簡単な説明を行なった。
 §4.3散乱和周波に対する密度演算子の導出
 摂動論を使って、散乱される和周波モードの輻射場の時間発展を記述する密度演算子を導出し
 た。ここではコヒーレント・インコヒーレントな和周波発生過程の違いが明瞭になるように密度
 演算子を表わした。
 §4.4和周波発生に寄与する分子の配向について
 分子配向について(1)分子配向が完全にランダムな場合、(2)分子配向が揃っている場合、を例
 にとり、コヒーレントに和周波を散乱できる分子配向の条件を明らかにした。
 §4.5コヒーレント散乱和周波の指向性
 ポンプパルス・プローブパルスが共線的に入射される場合の散乱和周波強度を、和周波が散乱
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 される方向・散乱体となる分子が分布する空間領域(円柱と仮定)の関数として解析的に求めた。分
 子の分布が散乱和周波の波長で測って(1)三次元的な場合には励起光の「透過方向」にのみ強く和
 周波が散乱されるのに対し、(2)二次元的な場合には「透過方向」に加え、「反射方向」にも強く和
 周波が散乱されることを明らかにした。さらに、この「位相整合条件の破れ」ともいえる「反射
 方向への和周波発生」を、非線形分極波と和周波モードの電場との干渉の程度・エネルギー保存
 則とに関連付けて解釈した。
 §4.6時間分解和周波発生プロファイルに与える分子問位相緩和の影響
 ポンプパルス・プローブパルスのパルス包絡線が矩形である場合の時間分解和周波発生プロフ
 ァイルの表式を求めた。その結果、ここで提案した分光法によって分子間コヒーレンスの時間発
 展が直接観測出来ることが明らかとなった。さらに分子問位相緩和定数が分子間距離の関数(ガウ
 ス型)で表わされる場合について、時間分解和周波発生プロファイルの数値的計算を行なった。そ
 の結果、位相整合条件を満たす方向から少しずれた(0.1rad程度)方向で和周波を観測する場合
 に、分子間位相緩和定数の分子間距離依存性が反映されたプロファイルが得られることが示され
 た。この計算結果は、SFGがコヒーレントな光散乱過程であることに着目することで定性的に解
 釈できることを述べた。
 §4.7総括(省略)
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 第五童分子会合系の暗闘分解尭散乱、葬線形畷題翼に闘ず愚選謡釣砺究
 §5.1序
 J一会合体の光物性に関して、最近の実験的・理論的研究から二三の例をとり、特にJ一会合体の
 励起状態における励起子一格子相互作用の重要性を強調した紹介を行ない、この章への導入とした。
 さらに蛍光減衰スペクトルや時間分解非線形吸収スペクトルの観測から示唆されている、1励起
 子帯内での分布移動過程が、それらのスペクトル(プロファイル)形状のどのような特徴として
 帰属されるのかが未解決であることを述べ、この章の目的を示した。
 §5.2有効状態密度近似下の分子会合系の励起状態
 Sc㎞eiber等の定式化を基礎として、多くの振電準位を持つ励起子系の、状態の記述に対する有効
 な近似法を提案した。これによって次節以降での理論的考察の基礎となる、玉会合体の励起振電
 状態に対する近似的な状態密度・遷移モーメントが求められる。この定式化の利点は、J一会合体
 における分子間の相関が試行関数を使わずに計算出来る点にある。
 §5.3吸収スペクトル形状と分子問相関
 」一会合体の吸収スペクトルの数値的な計算を行なった。励起子一格子相互作用は、励起子状態と
 音響型の格子振動との結合を、格子振動によって(1)分子の励起エネルギ⊥が変化する場合と(2)分
 子間相互作用エネルギーが変化する場合とに分けて考察した。吸収スペクトルの再現性の観点か
 ら、TDBCJ一会合体の場合には(1)に比べ(2)として述べた励起子一格子相互作用が強く作用してい
 ることが結論された。
 §5.4蛍光減衰スペクトル
 前章で導入された近似法を使って時間分解蛍光減衰スペクトルを計算し、励起子帯内での分布
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 §5.4.1蛍光減衰スペクトルの定式化(省略)
 §5.4.2蛍光減衰スペクトル形状とバンド内分布移動過程
 1励起子帯内での分布移動過程は、蛍光減衰スペクトルの(i)時間依存のブロードニング、(2)ス
 ペクトルピークのダイナミック・ストークスシフトとして現われることの他に、(3)励起波長に依
 存した、蛍光強度の減衰プロファイル形状として観測され得ることが数値計算によって示された。
 これらのことは、1励起子状態の状態密度・輻射減衰速度定数の計算結果、さらに上記三つの特
 徴の温度依存性の計算結果から、主に1励起子帯内での分布移動過程に伴う系の平均的な輻射減
 衰速度定数の変化に起因するものと解釈された。
 §5.5時間分解非線形吸収スペクトル
 §5.5.1時間分解非線形吸収スペクトルの定式化
 ここでは従来の理論的取り扱いとは異なり、1励起子帯から基底状態への分布緩和過程も取り
 入れた定式化を行なった。それによって、非線形吸収スペクトルに寄与する三つの過程(誘導吸
 収・誘導放出・褪色)が矛盾なく記述される。
 §5,5.2時間分解非線形吸収スペクトル形状とバンド内分布移動過程
 蛍光減衰スペクトルの場合に比べて、1励起子帯内での分布移動過程は時間分解非線形吸収ス
 ペクトル形状の際立った変化として現われないことが数値計算から示された。ある1励起子状態
 からの2励起子状態への遷移エネルギーが数百cm'し程度の幅を持つために、1励起子帯内での分布
 移動過程がスペクトルに現われにくくなっているものと考えられる。ここでの計算によっても、
 時間分解非線形吸収スペクトル形状が励起波長依存性を持つことが確認された。しかし、その依
 存性の原因は1励起子帯内での分布移動過程の現われと言うよりは、1励起子状態から2励起子
 状態への遷移の強度分布にあると考えられる。
 §5.6総括(省略)
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 論文審萱の結果の要旨
 近年、吸着分子集合体や」一会合体のような分子集合系の光励起ダイナミクスの研究が、それら
 の光学非線形特性の解明などの観点から、興味をもっておこなわれている。最近の新しい実験手
 法であるコヒーレント超短時間分解分光結果には、分子間相関効果が本質的な寄与をしていると
 考えられるが、これまでのところ微視的な観点から分子問相関をとりいれた分光理論はなかった。
 本研究では、分子・聞相関をあらわにとりいれて、分子集合系の時間分解光散乱および非線形吸収
 に関する理論を構築した・本論文は、5章からなる。
 第一章では、本論文の研究の背景、動機と目的が述べられている。
 第二章では、分子間誘起双極子一誘起双極子相互作用が存在する系での緩和現象を記述出来る
 マスター方程式を第一原理から導いた。
 第三章では、第二章で導いたマルコフ・マスター方程式を、摂動論を使って、相互作用のある
 二分子系からの時間分解光散乱プロファイルを定式化した。分子(発色団)問のコヒーレント
 な電子励起エネルギー移動過程が時間分解光散乱プロファイルに量子ビートを与え、それが分子
 内位相緩和によって減衰することを明らかにした。励起光・散乱光の偏光条件を変えることによ
 って、量子ビートの位相が反転することを見い出し、位相の反転の条件を解析的な式を使って明
 らかにした。分子間距離・分子間の相対配向の不均一性が、いかに量子ビートを減衰させるかを
 解明した。
 第四章では、pump-probe型の時間分解和周波発生分光法を提案し、この分光法で得られるプロ
 ファイルには分子間の相関の時間発展が直接反映されることを明らかにした。
 第五章では、はじめに、有効状態密度近似の下で、J一会合体の励起状態における励起子一格子
 相互作用が、分子問相互作用エネルギー変化を通して吸収スペクトル線形に重要な役割をするこ
 とを見い出した。次に、1励起子帯内での励起子一格子相互作用による分布移動過程により、励起
 波長に依存した蛍光強度の減衰プロファイル形状として観測されることが数値計算から示された。
 また、時間分解非線形吸収スペクトルのスペクトル形状・時間プロファイルの励起波長依存性の
 原因を明らかにした。
 以上の研究成果は、分子集合系の超短時間分解分光研究に新しい寄与をなすものであり、研究
 自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。よって、加
 藤毅提出の論文は、博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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